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Oxidación electroquímica de índigo en medios no acuosos 
Electrochemical oxidation of indigo in non-aqueous media  
J. F. Martínez Suárez†a 
Resumen: El índigo en solución de dimetilsulfóxido se ha oxidado vía electroquímica. Como resultado del análisis de los 
productos de la electrolisis por HPLC-DAD-MS se detecto la presencia de isatina, anhídrido isatoico,  indirubin y triptantrin. 
La isatina es el producto principal. Se presenta una propuesta mecanistica. Palabras claves:  índigo, oxidación, 
electroquímica. 
Abstract: Indigo in dimethyl sulfoxide solution has been oxidized by electrochemistry.  As a result of analysis of electrolysis 
products by HPLC-DAD-MS, the presence of isatin, isatoic anhydride, indirubin, and triptantrin was detected. Isatin is the 
main product. A mechanistic proposal is presented. Keywords:  indigo, oxidation, electrochemical.
Introducción 
El índigo azul (IA) es el colorante orgánico más 
antiguo y conocido por el hombre, por 5000 años 
se ha utilizados para el teñido de textiles, 
principalmente jeans.1 IA es insoluble en agua, 







(2E)-2,2'-biindol-3,3'(1H,1'H)-diona       
IA  
El comportamiento electroquímico de IA (Esquema 
1) ha sido previamente descrito en medio acuoso a 
diferentes pH.3,4 IA por voltamperometria ciclica se 
caracteriza por dos procesos reversibles de 
electrodo en el rango de pH de 3-11. El primer 
proceso corresponde con la reducción de los 
grupos carbonilo (C=O) y formación de la especie 
leuco-índigo. El segundo proceso electródico 
implica la oxidación de IA a través de los grupos -





















Esquema 1. Comportamiento electroquímico de IA en medio 
acuoso. 
 
La forma reducida de IA  (leuco-índigo) soluble en 
agua presenta una excelente afinidad por las fibras 
celulosa.5 Leuco-índigo se puede obtener por 
diferentes métodos.6,7 Reducción química a partir 
de ditionito de sodio (Na2S2O4) en medio 
alcalino,8,9 hidrogenación electrocatalitica con 
electrodos de recubiertos de Ni-Raney10 y por 
reducción electroquímica directa11,12 e indirecta 
empleando mediadores redox como glucosa,13 
antraquinonas,14,15 naftoquinonas,16 complejos de 
Fe (II).17–19 La identificación y cuantificacion de 
IAse ha determinado en mezclas de colorantes por 
voltamétria de onda cuadrada,20 en 
inmunosensores electroquímicos21,22  y por 
sensores voltametricos en soluciones alcalinas.23 
Por otro lado, la oxidación de IA se ha investigado 
por  vía química.24 En procesos fotoquímicos en 
solventes organicos25–27 y líquidos ionicos28. 
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Ademas, se han empleado microorganismos en 
procesos biotecnológicos en procesos de 
descontaminación de aguas.29 Por métodos 
electroquímicos en el tratamiento de decoloración 
de aguas residuales de textiles,30–33 empleando 
electrodos de diamante dopados con boro,34,35 por 
oxidación indirecta con ABTS36 y en mezcla de 
colorantes empleando sales de Co (II).37 El 
producto principal de estos procesos es la isatina. 
En este trabajo parcial, estudiamos la oxidacion 
electroquímica de IA en una solución de DMSO a 
escala preparativa. La electrólisis (electrólisis 
potencial controlada, CPE) se realizó a una 
temperatura de 80 °C. Se presenta una propuesta 
mecanicistas basadas en el análisis cualitativo / 





IA: procedencia sintética (método de Baeyer). 
Purificado por lavado con ACN en Soxhlet. Los 
solventes no acuosos y los compuestos inorgánicos 
fueron purificados por métodos estándar38. Todos 
los solventes fueron secados con tamiz molecular 
4A recién activado y almacenados en una caja en 
atmósfera de nitrógeno seco libre de oxígeno. 
 
Ensayos electroquímicos 
La Voltamperometría Cíclica (VC) se realizaron 
dentro de una caja con guantes, en atmósfera de 
nitrógeno seco libre de oxígeno, en una 
convencional celda de vidrio Pyrex indivisa 
empleando como electrodo de trabajo un disco de 
carbono vítreo de 3 mm de diámetro encapsulado 
en Teflón, el contra-electrodo una lámina Pt de 
2cm2 y un electrodo de referencia de Ag/Ag+ (0,1 
AgNO3 M en DMSO). La superficie del electrodo se 
pulió con alúmina (hasta 1 μm) y posterior lavado 
por ultrasonido. 
 
Electrolisis potencial constante (EPC) 
Se disolvieron 0,28mmol de IA (75mg) en 50mL de 
0.1M NaClO4/DMSO seco y se introdujeron en el 
compartimiento anódico de una celda divida en 
dos por una placa de vidrio sinterizado, como 
electrodos se usaron: de trabajo C-vítreo, auxiliar 
una chapa de Platino, y referencia Ag/Ag+ (0.1 
AgNO3 M en DMSO). La oxidación se llevó a cabo a 
una temperatura de 80 °C en baño de silicona, 
aplicando un potencial de 0.55 V. El avance de las 
electrolisis se realizó por VC y CCF. La disolución 
anódica, una vez terminada la EPC, se concentró a 
presión reducida (presión 4 mmHg y temperatura 
80 °C), posteriormente se agregaron 50mL de agua 
fría, y se almaceno por 24 horas a una 
temperatura de 4 °C, el precipitado obtenido se 
filtró, se lavó con 20 mL agua y se secó en una 
estufa a 50 °C hasta peso constante. Al filtrado se 
eliminó el disolvente por destilación a vacío. Los 
productos obtenidos fueron analizados por CCF y 
HPLC-DAD-MS. 
 
Cromatografía en Capa Fina (CCF) 
La CCF se empleó para el seguimiento de los 
procesos electródicos y ensayos de pureza, se 
utilizaron placas de sílica-gel F254 Merck. 
 
HPLC-DAD-MS 
Las cromatografías de líquidos se realizaron en un 
Agilent, modelo 1100, sobre una columna de fase 
reversa (ZORBAX Eclipse XDB-C18, 5 μm y 4,6 x 150 
mm). La fase móvil consistió en un gradiente 
(60%H2O-40%ACN) + 0.1% ácido fórmico. El λ 
seleccionado para el detector UV fue 254 nm.  Los 
espectros en el detector de masas se obtuvieron 
mediante la técnica APCI modo negativo, con una 
energía de ionización de 100 eV. La abundancia 
relativa de cada fragmento se da con respecto al 
pico base del espectro, con un valor asignado de 
100%. 
 
Resultados y discusión  
 
La Figura 1 se muestra el VC de IA en solución 
electrolítica de NaClO4/DMF a temperatura 
ambiente, IA es electroactivo en la ventana de 
potencial investigada, con dos picos de reducción, 
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el primero cuasi-reversible a -1.13 V y el segundo 
irreversible a -1.90 V, y un pico de oxidación a 0.28 
V. Los resultados obtenidos concuerdan 
parcialmente con los informados Bond39para una 
solución de IA en DMF en presencia de NBu4PF6 
como electrolito soporte. 
 
E (V) vs Ag/Ag+









Fig. 1: VC de 0.35mM IA en 0.1M NaClO4/DMF. Velocidad de 
barrido: 0.2 V/s. Temperatura ambiente. Barrido catódico (—
) y anódico ( ̶  ̶) 
 
 
IA presenta una muy baja respuesta 
electroquímica en DMSO a temperatura ambiente 
(Figura 2, línea negra).  Sin embargo, cuando el VC 
se llevó acabo a la misma solución electrolítica a 
una temperatura aproximadamente de 80 °C, se 
observó un incremento de las corrientes de pico 
(Figura 2, línea roja).  Estas corrientes de pico 
mejoradas se pueden atribuir a un incremento de 
la transferencia de masa mediante difusión o 
convección.40 Dos cuplas reversibles de reducción 
a -1. 11 y -1.44 V y un pico de oxidación a 0.33 V 
irreversible son observados con el aumento de la 
temperatura y se encuentran desplazados a 
potenciales más catódico con respecto al VC 
medido a temperatura ambiente (Figura 2, línea 
roja). Una reducción de la ventana de potencial 
anódica del solvente también es observada (Figura 
2, línea roja). 
 
Fig. 2: VC de 5.16mM de IA/DMSO. NaClO4 0.1M. 
Temperatura ambiente (—). Temperatura de 80 °C (—). 
Velocidad de barrido: 0.2 V/s. 
 
La oxidación anódica de IA en DMSO a 
temperatura de 80 °C a escala preparativa presenta 
un consumo de carga de 4.5 mol e-/mol de IA. El 
análisis de los productos por HPLC-DAD-MS (Figura 
3) después de ser procesada la muestra, indica la 
presencia de isatina, anhídrido isatoico, indirubin y 
triptantrin. La cuantificación de la isatina (28,5 
mM), el producto principal, se llevó a cabo por el 
método de estándar externo. 
 
 
Fig. 3: Espectros de UV-Vis (DAD a 254 nm) y masa (APCI-
Neg-Scan a 100 eV) de los productos de oxidación de IA: 
isatina, anhídrido isatoico, indirubin y triptantrin. 
E (mV) vs Ag/Ag+
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La formación de los diferentes productos se puede 







































Esquema 2. Posible mecanismo de oxidación electroquímico 
de IA em medio no acuoso. 
 
La oxidación de IA comienza con la perdida de 
2mol e-/mol IA para formar dehidroíndigo.39 El 
dehidroíndigo que es mucho más soluble en 
solventes orgánicos41 es atacado por los vestigios 
de  agua en la DMSO, ocasionando la hidrólisis del 
enlace C-C en la posición 2-2´ para obtener dos 
productos indoxil e isatina.42  La reacción química 
en fase homogénea entre indoxil e isatina 
favorecida por la temperatura produce indirubin.43 
La oxidación de indirubin probablemente ocurre al 
mismo potencial de IA a través de 2mol e-/mol 
indirubin para producir isatina.44  La presencia de 
anhídrido isatoico y triptantrin está relacionada 
con un proceso de oxidación química en medio 
ácido acuoso45 o fotoquímica de la isatina.27  
CONCLUSIONES 
La electroquímica de IA una temperatura de 80 °C 
en condiciones experimentales isotérmicas 
permite un incremento del transporte de masa 
hacia la superficie del electrodo que resulta en un 
aumento de las señales de corriente. Este 
aumento beneficia las mediciones electroanalíticas 
descendiendo los límites de detección. Las altas 
temperaturas también son útiles para mejorar la 
sensibilidad de los sistemas con cinética lenta. 
Los productos isatina e indirubin detectados por 
HPLC sugieren que la oxidación electroquímica de 
IA ocurre a través de varias etapas electroquímicas 
y químicas. Las reacciones químicas en fase 
homogénea se ven favorecidas por el incremento 
de la temperatura. Se propone un mecanismo de 
reacción para la formación de estos productos. 
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